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研究成果の概要：本研究は優れた電子受容性、供与性を示し、さらに磁性化、反磁性化の制御
も容易な金属内包フラーレンに着目し、有機ドナー分子との超分子系の構築に関する検討を行
った。具体的には、La2@C80 と有機ドナー分子 TMPD との溶液中での挙動について検討を行っ
たところ、両者は電子移動を伴い錯体を形成することが分かった。興味深いことに、この電子
移動は溶媒の誘電率や温度を変化させることによって可逆的にコントロール出来ることが分か
った。 
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１．研究開始当初の背景 
 高次π空間を有するフラーレン類は、多様
な電子・光学機能をもたらすπ電子を分子骨
格にもつナノサイズの巨大π電子系である。
さらに、このπ空間に金属原子を閉じ込めた
金属内包フラーレンは、金属原子からフラー
レンケージへ電子移動が起こるため通常の
空フラーレンとは大きく異なる優れた酸化
還元特性を有し、加えて反磁性化と常磁性化
の変換が容易な、非常に興味深い化合物群で
あることが明らかとなっている。 
 
 
 
 
２．研究の目的 
本研究では次世代を切り拓く革新的な電
子・光・磁気機能を有する物質の創出を図る
ため、金属内包フラーレンと有機ドナー分子
を鍵物質とする超分子系の構築を目的とし
た。非常に高い HOMO または SOMO と低
い LUMO を有する金属内包フラーレンを有
機ドナー分子または金属錯体と集積化する
ことで優れた電気的および磁気的性質を示
す超分子複合体の構築を目的とした。 
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３．研究の方法 
(1) La2O3 含有炭素ロッドのアーク放電によ
り得たすすを 1,2,4-トリクロロベンゼン中 12
時間還流することにより La 内包フラーレン
混合物を抽出し、抽出物の Buckyprep カラム
を用いた HPLC 分離によって La@C82 および
La2@C80 を得た。 
(2) 得られた金属内包フラーレンと有機ド
ナー分子との挙動について ESR および吸収
スペクトル測定を用いた滴定実験などによ
って検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 始 め に 有 機 ド ナ ー 分 子 N,N,N’,N’- 
tetramethyl-p-phenylenediamine (TMPD) 存在
下、La@C82 の溶液中における挙動について
検討したところ、反磁性 La@C82 アニオンと
TMPD ラジカルカチオンの生成が確認され、
両者の間での電子移動に由来したスピンサ
イト交換が観測された (Fig.1)[3]。興味深いこ
とに、この電子移動は完全な平衡状態にある
ため、温度や溶媒などの外部環境を変化させ
ることによって平衡が偏り、電子移動を可逆
的にコントロールできることが明らかとな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1. Visible-NIR spectra of La@C82 (1.0  10
-4 M) 
in the presence of TMPD (0-10 equiv). 
 
 
(2) 次に濃度一定の La2@C80のニトロベゼン
溶液に対して TMPD を 0 から 10 等量加えな
がら、可視-近赤外吸収スペクトル測定による
滴定実験を行った (Fig.2)。その結果、TMPD
の存在量が増加するに従って 671 nm に等吸
収点を示し、574 および 627 nm に TMPD カ
チオンラジカルに由来する吸収極大が出現
した。これにより、TMPD から La2@C80 への
一電子移動が示唆された。また、滴定プロッ
トより平衡定数を算出したところ log K = 6.2
となり、Job’s プロットによって化学量論比
は 1:1 であることが明らかとなった。TMPD
カチオンラジカルの生成は、ESR によっても
確認された。続いて温度可変 ESR 測定を行っ
た結果、温度低下に伴い TMPD カチオンラジ
カルのシグナル強度の増大が観測され、この
シグナル強度は温度に応じた可逆的な変化
を示したことから、TMPD から La2@C80 への
電子移動も La@C82 の場合と同じく発熱的か
つ可逆的に進行することが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2. Visible-NIR spectra of La2@C80 (1.0  10
-4 M) 
in the presence of TMPD (0-10 equiv). 
 
 これまで有機ドナー分子から C60 等の空フ
ラーレンへの電子移動については数多く報
告されているが、何れも光誘起によるもので、
基底状態での電子移動はほとんど起こらな
いとされていた。これに対し、金属内包フラ
ーレンと有機ドナー分子との間では基底状
態でも電子移動が起こることが明らかとな
り、これは非常に低い還元電位を有し、且つ
還元体が安定な金属内包フラーレン特有の
現象である。 
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